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RESUMEN

Aleaciones Al-Si, con concentraciones de 10, 30, 50 y 70% peso Si, han sido sintetizadas por aleaciéon mecénica y
caracterizadas por DRX, MEB, DSC e Impedancia. Los rayos X detectaron para todos los polvos aleados solamente
difracciones de Al-a y Si-6 pertencentes al sistema cubico, con grupo espacial Fm-3m para Al y Fd-3m para Si; Los
parametros de red a, Y as; mostraron comportamientos diferentes segun el aleado sea hipo-eutéctico o hiper-eutéctico. Los
tamafios de cristalito decrecen en la medida que el tiempo de molienda se incrementa indistintamente de la concentracién
de Si hasta un valor final entre 25 a 30 nm a 40 horas de molienda; La deformacidn relativa para concentraciones de Si
hiper eutéctica se incrementa con la concentracion de Si y tiende crecer a tiempos de molienda mayores de 40 horas. La
microscopia revela cambios en la morfologia con la concentracion de Si y los analisis EDS muestran la presencia de
oxigeno, hierro y cromo. La densidad disminuye con el aumento de la cantidad de Si y con el aumento del tiempo de
molienda. La técnica de impedancia se muestra como una herramienta de utilidad en la caracterizacion de aleaciones,
reflejando un comportamiento diferente para estructuras hipo-eutéctica e hiper-eutécticas. Los valores de resistividad
eléctrica reportados en este trabajo estdn enmarcados entre los valores limites establecidos para composites de dos fases
isotropicas. El estudio calorimétrico refleja una Unica reaccion endotérmica en torno a 579 °C y 567 °C, para aleados hipo
e hiper eutécticos, la cual analizada por deconvolucion y el método cinético de Sestak-Berggren se asocid principalmente
con la temperatura de transformacién eutéctica reportada en el diagrama de fases. La presencia de oxigeno en las muestras
mas cargadas disminuye el valor de dicha temperatura y de su entalpia.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ALLOYS AI-10, 30, 50 AND 70% WEIGHT Si
OBTAINED BY MECHANICAL ALLOY

ABSTRACT

Al-Si alloys, with concentrations of 10, 30, 50 and 70% Si weight, have been synthesized by mechanical alloy and
characterized by DRX, MEB, DSC and Impedance. For alloy powders X-rays detected only diffractions of Al-a. and Si-8
relevant to the cubic system, with space group Fm-3m for Al and Fd-3m for Si; The a and ag; network parameters showed
different behaviors depending on whether the alloy is hypoeutectic or hypereutectic. The crystallite sizes decrease as the
grinding time increases independently of the Si concentration to a final value between 25 to 30 nm at 40 hours of grinding;
The relative deformation for hyper eutectic Si concentrations increases with the Si concentration and tends to grow at
milling times greater than 40 hours. Microscopy reveals changes in morphology with the Si concentration and EDS
analyses show the presence of oxygen, iron, and carbon. Density decreases with increasing Si amount and with increasing
grinding time. The impedance technigues are shown as a useful tool in the characterization of alloys, reflecting a different
behavior for hypoeutectic and hypereutectic structures. The electrical resistivity values reported in this work are framed
between the limit values established for two phase isotropic composites. The calorimetric study reflects a single
endothermic reaction around 579 °C and 567 °C, for hypo and hyper eutectic alloys, which analyzed by deconvolution and
the Kkinetic method of Sestak-Berggren was mainly associated with the eutectic transformation reported in the phase
diagram. The presence of oxygen in the most loaded samples decreases the value of said temperature and its enthalpy.

Keywords: Al-Si alloy, mechanical alloy, characterization, DRX, MEB, Impedance.
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1. INTRODUCCION

El Al y el Si forman un sistema de equilibrio de fase
eutéctica, con caracteristicas muy particulares
dependiendo de la concentracion de Si [1]. El
diagrama de fases del sistema Al-Si [2, 3] refleja
tres regiones morfologicamente diferentes reguladas
por la concentracion de Si presente: hipo-eutécticas
(hasta 10% Si), eutécticas (entre 10 y 13% Si) e
hiper-eutécticas (por encima de 13% Si), sin
embargo por encima de la solubilidad méxima de Si
en Al (1,65% Si) esta aleacion forma un sistema bi-
fase de Al-a. y Si-o.

La importancia comercial de las aleaciones de Al-Si
hipo-eutéctica e hiper-eutéctica, se debe a su
excelente capacidad de fundicion, fluidez y
resistencia al agrietamiento en caliente, resistencia a
la corrosion, maquinabilidad, soldabilidad, alta
conductividad térmica y bajo coeficiente de
expansion térmica [4-6]. Las excelentes propiedades
mecanicas y fisicas de estas aleaciones son
atribuidas a las particulas de Si duro embebidas en
la matriz de Al [7-9]. Se sabe que el tamafio y la
forma de las particulas de Si en la aleacion Al-Si
juegan un rol importante en la determinacion de las
propiedades bien sean estructurales, mecanicas o
eléctricas, y las particulas finas de Si son un
requisito para obtener propiedades deseables [10,
11-13]. El incremento de la concentracion de Si en
aleaciones preparadas por fundicion (casting) baja
su ductilidad y generan un cambio significativo en
la resistencia a la traccion final y en la dureza [6]. El
silicio tiene una muy baja solubilidad en aluminio;
por lo tanto, precipita como silicio practicamente
puro o Si primario, y en mayor abundancia en la
medida que su concentracion aumenta, lo que
endurece a la aleacion y por lo tanto mejora la
resistencia a la abrasion o al desgaste [14-16], pero
obstaculiza la conduccidn térmica [17].

Una de las razones basicas por las cuales las
particulas de Si primario tienden a desarrollarse con
el aumento de su concentracion es su capacidad
difusiva, de alli que se recurra a métodos capaces de
controlar la dindmica del Si en la matriz de Al bien
sea por temples ultra rapidos o agregando elementos
gue obstaculicen dicho proceso, o en su defecto
fragmentando dichas particulas en la medida que el
proceso avanza. La sintesis por aleacion mecanica
(AM) [7] cumple con este Gltimo requisito.

Al utilizar AM como método de fabricacion se logra

modificar la solubilidad limite del aleante en la
matriz y permite que elementos quimicos de puntos
de ebullicion muy diferentes puedan alearse [8-10].
Los polvos  precursores son  deformados
plasticamente, fracturdndose y soldandose de forma
continua hasta lograr granos con tamafios
nanométricos, y una mejor distribucion de las
particulas de Si en la matriz de Al [17]. Es comdn la
formacion de fases metaestables en aleados
sintetizados por AM, sin embargo, dichas fases no
han sido identificadas en el sistema Al-Si, aunque Si
y Ge han sido reportados para formar fases amorfas
en Al [18-21]. El efecto del Si sobre la
microestructura y propiedades mecanicas en la
aleacion Al-Si preparada por fundicion ha sido
estudiado por muchos autores, no asi cuando dicha
aleacion se prepara por aleacién mecéanica.

Wang et al [22] en AI-50%Si fabricada por
molienda de alta energia detectaron por DSC dos
transformaciones importantes, las cuales asociaron
con la reaccidn eutéctica entre 570 y 580 °C y con el
crecimiento de granos a 660 °C. Cai et al [23] en
aleaciones preparadas por prensado en caliente de
polvos de Al conteniendo Si entre 22 y 50%
concluyen que las propiedades mecénicas de las
aleaciones son mejoradas gradualmente al aumentar
el contenido de Si, especialmente la resistencia a la
flexion. Sin embargo, tanto el coeficiente de
expansion térmica (CTE) y la conductividad térmica
de la aleacién disminuyen al mismo tiempo.

En este trabajo se sintetizan aleaciones de Al-Si con
diferentes contenidos de Si por aleacion mecénica.
El subproducto de este proceso en la forma de
polvos, polvos compactados y polvos compactados-
sinterizados, es analizado por diferentes técnicas de
caracterizacion. Se incorpora a este trabajo el
estudio de impedancia a diferentes frecuencias, la
cual es una técnica de caracterizacion alternativa
interesante y que seria de mucha utilidad en
materiales de pobre conduccidn eléctrica.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales precursores y condiciones de
sintesis

Se emplearon como materiales precursores mini-
hojuelas de Al comercial de 99,99% de pureza y
polvos puros de Si comercial de 99,999% con
granulometria Malla-Si-20, previamente analizados
por DRX y MEB-EDAX [24], y como agente de
control de proceso del aleado mecéanico acido
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estearico en polvo de pureza 95%. Adquiridos a
través de las empresas Bio-Tec de Venezuela,
ALFA Products de USA y Laboratorio de
Materiales de la Universidad de Los Andes (ULA),
respectivamente. Muestras de Al-Si de cuatro
diferentes concentraciones de silicio, fueron
sintetizadas a una relacién de peso bolas/polvos
constantes de 6:1, utilizando un molino/mezclador
SPEX 8000D doble cémara operado a 1060
ciclos/min con pausas de 30 minutos y tiempos de
molienda 5, 15, 25 y 40 horas/muestra. La tendencia
a formarse aglomerados por soldadura en frio de
particulas de Al fue minimizada mediante el efecto
tensoactivo del cido estearico (CH3(CH,);COOH).

2.2 Meétodos de caracterizacion

Los polvos aleados Al-x% peso Si, sin tratamiento
previo, se estudiaron por difraccion de rayos X
(DRX) utilizando un difractometro Siemens D5005,
operado a 40 kV y 30 mA con radiacion Cu-Ka. de
longitud de ondas A = 1,541874 A y filtro de Niquel,
aplicando barrido 26 entre 5 a 90° con paso de 0,02
°/s. Los perfiles de difraccion de las 16 muestras
preparadas a diferentes tiempos de molienda fueron
analizados mediante el software Match3!, El rango
de 20 fue entre 25 y 80° descartando efectos de
borde del porta muestra y seleccionando las
principales difracciones de Si y Al. Los estudios
calorimétricos fueron realizados sobre los polvos
molidos durante 25 horas de molienda utilizando un
equipo TGA/DSC 1 - STAR® System Mettler
Toledo, a una razén de calentamiento de 10 °C/min
entre 25y 600 °C en atmosfera de Nitrégeno a razén
de 20 mL/min durante tiempos promedios de 1,0
min/muestra. Los termogramas de DSC fueron
analizados mediante la deconvolucion de las
medidas experimentales de flujo de calor (AH) vs
temperatura con el software PeakFit 4.12 usando la
funcion de transferencia de Weibull [25].

Los polvos originales aleados fueron compactados
en frio a presion uniaxial entre 9,0 a 12,0 TM y
sinterizados a 500 °C durante 60 minutos en
atmésfera de Nitrégeno a razén de 300 mL/min.
Para el estudio de la morfologia y propiedades
fisicas se utilizaron diferentes técnicas de
caracterizacion: La densidad fue evaluada sobre los
compactos verdes y sinterizados mediante el método
geométrico de volumen y masa medidos [26]. La
morfologia de cada muestra antes y después de
sinterizados  fue  estudiada  utilizando un

Microscopio Electronico de Barrido FEI Inspect-
F50 con EDS acoplado, operado a 20 kV con vacio
en cafion y en camara de 2,30x10” Pa y 1,77x10°
Pa, respectivamente. Las micrografias de
microscopia electrénica de barrido (MEB) fueron
tomadas a diferentes magnificaciones en los modos
de electrones secundarios (SE) y electrones
retrodispersados (BSE) y analizadas por energia
dispersiva (EDS). Para este estudio, tratamientos de
desbastado y pulido especular en pafio con pasta de
diamante y lubricando con alcohol etilico, seguido
de muy breve etching en una solucion acuosa de HF
al 0,5 % fueron implementados. Ningln tratamiento
electroquimico extra fue utilizado para resaltar los
detalles microestructurales. Los estudios de
impedancia fueron realizados mediante la técnica de
espectroscopia de impedancia eléctrica (EIE) a
temperatura ambiente sobre los compactos
sinterizados, utilizando un potenciostato GAMRY
PCI4G300-4 a un potencial variable con amplitud
de 5,00 mV y rango de frecuencias de 10 Hz a 300
kHz (méaximo del equipo).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Estudios de DRX

Los polvos de aluminio y silicio previamente
molidos fueron sometidos a un estudio de difraccion
de rayos X, reportando su analisis informacion sobre
las fases presentes y sus caracteristicas, asi como la
evolucion de estas durante la molienda. En la Figura
1 se muestra los patrones de difraccion de las
aleaciones Al-x% peso Si fabricadas mediante
aleacion mecanica a diferentes tiempos de molienda.
Como era de esperarse, solamente las difracciones
de las fases Al-a y Si-6 fueron evidenciadas. No hay
picos distintos de impurezas visibles como el
oxigeno y otros elementos que son dificiles de
detectar por los rayos X. ElI nimero de picos de
difraccion de Si aumenta a medida que aumenta la
cantidad de Si, mientras que la intensidad de dichos
picos y su ensanchamiento estdn regulados por el
tiempo de molienda. Para la aleacion Al-10%Si este
efecto es apreciable a 15 horas de molienda,
mientras que a tiempos de molienda superiores la
aleacion se muestra consolidada. Para la aleacion
Al-30%Si, a 15 horas de molienda la intensidad de
picos se muestra sumamente reducida, lo que nos
hace pensar en una condicion de baja cristalinidad,
recuperandose la cristalinidad para tiempos de
molienda superiores. Para la aleacion Al-50%Si el
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estado de baja cristalinidad se observa hacia las 25
horas de molienda, mientras que la pérdida de
cristalinidad en la aleacion con 70% Si se observa a
las 40 horas de molienda. Este comportamiento
indica que en la medida que la concentracion de Si
es mayor, la consolidacién de polvos por aleado

mecénico es mas dificil y se necesita de mayor
tiempo de molienda para su consolidacion, ya que la
tendencia a formar aglomerados de Si de mayor
tamafio y dureza requieren de una mayor energia
para su deformacion pléstica.
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Figura 1. Perfiles de difraccion de rayos X de aleaciones Al-Si para diferentes concentraciones de Si, sintetizadas por
aleacién mecanica a diferentes tiempos de molienda: (a) 10% Si, (b) 30% Si, (c) 50% Si, (d) 70% Si. — 5 h, — 15 h,
25h,—40h.
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En la Figura 2 se muestra de forma comparativa el
efecto de la concentracion de Si para tiempos de
molienda de 5 y 40 horas. Se observa que a 5 horas
de molienda los picos de difraccion de Al muestran
una intensidad variable con la concentracion de Si,
mientras los picos de difraccion de Si aumentan su
intensidad. Esto indica que los polvos molidos aln
no se han consolidado y que las muestras no son
homogéneas. A 40 horas de molienda las aleaciones
con menor contenido de Si se muestran
consolidadas, mientras que la intensidad de picos de
difraccion para las aleaciones méas cargadas en Si
muestran una baja cristalinidad y la desaparicion de
la mayoria de los picos observados en las aleaciones
menos cargadas.
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Figura 2. Perfiles de difraccion de rayos X mostrando el

efecto de la concentracién de Si para diferentes tiempos

de molienda: (a) 5 h, (b) 40 h. — 10% Si, — 30% Si,
50% Si, — 70% Si.

En esta gréfica, se observan también ligeros
ensanchamientos y desplazamientos hacia menores
angulos de los picos de difraccién, producto de la
evolucion en el tamafio de los granos y de la tension
de la red, durante la molienda, asi como la posible
presencia de oxigeno en menor proporcion.

Del anélisis de los perfiles de difraccion
experimentales, realizados mediante el software
match!3 [27], destacan los siguientes aspectos:

1. Los polvos aleados presentan, durante todo
el proceso, una condicion doble fase de Al'y
Si.

2. Para el refinamiento de los perfiles de
difraccion durante la sintesis, diferentes
patrones de Al y Si de la base COD-Inorg
REV214414 2019.03.29 fueron utilizados.
Los de mayor Figura de méritos (FoM) para
el Al fueron: COD-Inorg REV214414
2019.03.29, #COD Al = 96-901-1603,
#COD Al = 96-431-3207, #COD Al = 96-
431-3218, #COD Al = 96-431-3211 y para
el Si: #COD Si = 96-901-3103, #COD Si =
96-210-2764, #COD Si = 96-901-3104 y
#COD Si = 96-901-1999. Todas
pertenecientes al sistema cristalino ctbico y
grupo espacial Fm-3m para el Al y Fd-3m

para el Si.
3. Los planos de difraccion de mayor
intensidad  identificados para ambos

elementos fueron (1 11),(200),(220)y
(31 1), mientras que su distancia interplanar
dna  medida  experimentalmente  vario
ligeramente en torno a los valores del Al y
Si de referencia. Esta informacion, en
conjunto con la anchura de la altura media
de la difraccion (h k 1), permiten obtener la
variacion del parametro de red durante la
molienda para cada concentracién de Si, asi
como el tamafio de los cristalitos y la
respectiva deformacion relativa generada
por las tensiones internas (stress) de la red.

3.1.1 Efecto de la molienda y la concentracion de Si
sobre el parametro de red
La molienda mecanica en su continuo proceso de
soldadura y rompimiento de granos genera una
deformacion de la red, la cual queda plasmada en un
desplazamiento de los picos de difraccion y por lo
tanto afecta el pardmetro de red de esta. La
condicion bifésica, reportada en la seccion anterior,
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permite determinar dicho pardmetro de los picos de
Al 'y de Si, aa Y as VYa identificados,
respectivamente. En la Tabla 1 se muestra el
parametro de red del Al y de Si calculados para los
tres picos de difraccion de mayor intensidad

reportados en los perfiles de difraccion de la Figura
1, para las diferentes concentraciones de Si y los
diferentes tiempos de molienda empleados en este
estudio.

Tabla 1. Parametro de red del Si y de Al calculado para los tres picos de difraccion de mayor intensidad mostrados en la
Figura 1, para diferentes concentraciones de Si y diferentes tiempos de molienda.

Tlearr)po Parametro de red del aluminio (A)
10% Si 30% Si 50% Si 70% Si
(111) (200) (2200 (111) (200) (220) (111) (200) (220) (111) (200)  (220)
5 4044 4048 4050 4045 4047 4045 4050 4057 4048 4068 4051 4,054
15 4044 4042 4052 4036 4035 4040 4017 4019 4029 4056 4057 4,056
25 4048 4051 4048 4037 4038 4042 4055 4034 4039 4057 4037 4,040
40 4046 4048 4053 4,048 4050 4052 4,067 4,053 4035 4039 4027 4,046
Tleargpo Parametro de red del silicio (A)
10% Si 30% Si 50% Si 70% Si
(111) (2200 (311) (111) (220) (311) (111) (220) (311) (111) (220) (311)
5 5423 5421 5419 5425 5428 5428 5440 5438 5439 5429 5432 5433
15 5427 5422 5425 5414 5416 5425 5376 5398 5404 5452 5428 5428
25 5434 5424 5428 5419 5423 5425 5427 5429 5430 5437 5433 5403
40 5432 5433 5421 5435 5433 5436 5444 5448 5449 5486 5444 5444

Los valores mostrados en la Tabla 1 varian en torno
a los valores tedricos de referencia para el aluminio
(a = 4,0496 A) y Si (a = 54304 A) ampliamente
reportados en la literatura. EI menor valor de ap
obtenido fue de 4,0170 A para el aleado con 50% Si
luego de 15 horas de molienda para el plano de
difraccion (1 1 1), lo cual implica un apartamiento
relativo de dicho parametro de 0,81%, mientras que
el mayor valor obtenido, para el aleado con 70% Si
y 5 horas de molienda, plano de difraccion (1 1 1),
solo representd un incremento relativo de 0,45%. En
cuanto al Si, el menor apartamiento relativo fue de
1,0% para el aleado 50% Si a 15 horas de molienda
y plano de difraccién (1 1 1) y el mayor fue de 1,5%
para el aleado con 70% Si luego de 40 horas de
molienda y para el plano de difraccion (1 1 1).

En la Figura 3 se muestra la variacion del parametro
de red del Al en funcién de la concentracion a
diferentes tiempos de molienda, indicando en cada
caso los valores correspondientes a los diferentes
planos de difraccion considerados. En la Figura 3a,
para 5 horas de molienda, el valor promedio de aa,
muestra un crecimiento mondtono con la
concentraciéon de Si. Note que, a pesar de la
diferencia de valores obtenido para cada plano, la
tendencia se mantiene. La Figura 3b y 3c, para 15y

25 horas de molienda se reporta un decrecimiento
del parametro para concentraciones de Si cercana a
50% y 30% Si, respectivamente, para luego crecer
para aleados mas cargados en Si (Figura 3d). La
importante dispersion de valores en la curva 3c, para
concentraciones elevadas de Si, es debida a la
perdida de cristalinidad mostrada en los patrones de
difraccion.

Para visualizar el comportamiento del parametro de
red del aluminio, en el recuadro de Figura 3a se
grafica el valor promedio de los valores mostrados
en la Tabla 1 en funcion del tiempo de molienda
para cada concentracion de Si. De esta gréfica se
pueden destacar comportamientos diferentes
dependiendo de la condicion microestructural de los
polvos, es decir hipo-eutéctica, eutéctica e hiper-
eutéctica. Para concentraciones de Si inferiores al
50%, si se observa un decrecimiento hasta las 15
horas de molienda, el cual se acentla con la
concentracion de Si seguida de un crecimiento hasta
un valor cercanamente similar hacia las 40 horas de
molienda; sin embargo, para el aleado con 70% Si el
pardmetro muestra un decrecimiento monétono.

©2020 Universidad Simén Bolivar / Universidad de Oriente

113

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2020; 40 (2): 107-130



Rev. LatinAm. Metal. Mat.

Articulo Regular,

www.rimm.org

4,06
4074 *%°] ay (b) ,
_ 4,05 A‘ ~-: ------ A
‘5,_4,04 b - " i 4,05
m<4 03
406 *
g, | 4,02
ﬁ 10 20 30 40 - 4,04
= Tiempo de Molienda [h] ® _ #
© Y
4,05 o
______ - ,i .= 4,03 4
4104 T T T T T T T T T 4’02 T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
Concentracion Si [%] Concentracion Si [%]
4,07 - (d
() 4,06
#0e » 4,05 ‘ ________ i— e .
~
\
< < .
<L, 405. i\ = 4,04- §
I < .
© © "
4,03 Y
4,04
4,02
4103 T T T T T T T T T T T T T X T b T X T * 1 % T x T ¥
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70

Concentracion Si [%]

Figura 3. Variacion del parametro de red del aluminio para diferentes concentraciones de Si y diferentes tiempos de
molienda. a) 5 h, b) 15 h, ¢) 25 h, d) 40 h. Los puntos representan el valor obtenido para cada plano de difraccion:
®(111),®(200), ® (220), —@— Valor promedio de los tres planos anteriores. En el recuadro de Figura 3a se
muestra los valores promedios de ax en funcion del tiempo de molienda: A 10% Si, A 30% Si, A50% Si, A70% Si.
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En la Figura 4 se repite el estudio anterior, pero para
asi. A 5 horas de molienda, Figura 4a, as; muestra un
comportamiento anémalo con valores muy cercanos
al valor de referencia y una inflexion para
concentraciones cercanas a 50% Si, y que podemos
atribuir a la no consolidacion del aleado después de
ese tiempo de molienda. EI comportamiento de as;
es similar a a5 para tiempos de molienda de 15y 25
horas de molienda (Figuras 4b y 4c). Este
comportamiento cambia para as; a 40 horas de
molienda donde contrariamente a lo observado en
aal Se reporta un crecimiento de asi. Nuevamente
esta Figura muestra la tendencia mantenida por el
parametro de red independientemente del plano de

difraccion considerado, aunque cierta dispersion de
valores en torno al valor promedio es reportada. Las
razones de este comportamiento tan variable radican
en la naturaleza misma del proceso de sintesis,
donde los polvos se sueldan y fracturan de manera
recurrente en la medida que el tiempo de molienda
se incrementa. En cuanto al pardmetro de red
promedio del Si, visualizado en el recuadro de la
Figura 4d, un comportamiento similar es observado
para concentraciones de Si inferior a 50% Si, sin
embargo, para los polvos con 70% Si as; muestra un
valor fluctuante, con tendencia a crecer hacia las 40
horas de molienda.
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Figura 4. Variacion del parametro de red del silicio para diferentes concentraciones de Si y diferentes tiempos de
molienda. a) 5 h, b) 15 h, ¢) 25 h, d) 40 h. Los puntos representan el valor obtenido para cada plano de difraccion:
®(111),®(220), ® (311), —@— Valor promedio de los tres planos anteriores. En el recuadro de Figura 4d se
muestra los valores promedios de as; en funcion del tiempo de molienda: A 10% Si, A 30% Si, A 50% Si, A 70% Si.
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Un estudio de los cambios que sufre el parametro de
red en funcion de la concentraciéon de silicio fue
realizado por Bendijk et al [28] en aleaciones Al-Si
fundidas y sometidas a temples rapidos hasta la
temperatura ambiente, reportando un valor minimo
de aa para un contenido de Si hacia 15% Si en
muestras con espesor entre 15y 20 um. Este valor
se reportd menos acentuado para muestras de mayor
espesor con un minimo de aa hacia 30% Si. El
pardmetro de red para el Si, as; mostré un
crecimiento hasta la zona eutéctica, y un nuevo
crecimiento en la zona hiper-eutéctica. Obviamente
gue este comportamiento es consecuencia de la
diferencia estructural reportada en cada una de las
zonas establecidas en el diagrama de fases, en
concordancia con lo aca reportado. El decrecimiento
de aa para la aleacién consolidada a 40 horas de
molienda es indicativo del aumento de la solubilidad
del Si en Al, tal y como lo reporta Milligan et al
[29].

3.1.2 Tamafio de cristalitos y micro deformacion
relativa por tension de red

Como en nuestro previo trabajo [24] el tamafio de

los cristalitos y su deformacion relativa se evalta de

la ecuacion de Williamson y Hall [30].

1)

Brycos 8 = % +4csing

Esta relacién, a diferencia de la ecuacion de
Scherrer, considera, en la anchura de la altura media
de la reflexion (h k I) FWHM y designada como
Bru, tanto los efectos asociados con el tamafio de los
cristalitos D como la deformacidn relativa € debido
a las tensiones internas de la red. Nétese que, en la
primera parte de esta ecuacion, estd involucrada la
ecuacion de Scherrer,

. )

D, =—=
SER T Bppcos 8

En donde @es el angulo de difraccion, A = 1,541874
A, kes una constante dependiente de la forma (0,94
en este célculo) [30, 31].

En la Figura 5 se muestra la variacion del tamarfio de
cristalitos en funcién del tiempo de molienda para
los diferentes polvos aleados estudiados, en donde
se puede observar un comportamiento general para
todas las concentraciones de Si consideradas, es
decir: Un decrecimiento del tamafio de los cristalitos
en la medida que el tiempo de molienda se
incrementa, con un leve incremento alrededor de las
13 horas de molienda. Siendo el comportamiento
reportado cuando se utiliza la férmula de
Williamson-Hall 'y la férmula de Scherrer
cualitativamente parecidos, aunque en magnitud son
diferentes. El tamafio de cristalitos a las 5 horas de
molienda muestra un valor menor cuando la
concentracion de Si  es menor, aunque
indistintamente de la concentracion y dentro del
rango de error establecido del apartamiento de la
linealidad de la ecuacion (1), el tamafio final se
ubica entre 25 y 30 nm. El comportamiento
obtenido refleja las etapas caracteristicas de la
aleacion mecéanica de soldadura-compactacion y
separacion cada vez a menor escala cuando se
incrementa el tiempo de molienda.
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Figura 5. Tamafio de cristalitos en funcion del tiempo de molienda. Circulos: Segun W-H. Triangulos: segun Scherrer.
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En la Figura 6 se muestra la deformacion relativa
(strain) en funcion del tiempo de molienda para
cada una de las concentraciones de Si estudiadas. El
comportamiento reportado no es uniforme durante la
molienda, pareciendo estar fijado  dicho
comportamiento por la condicion hipo e hiper
eutéctica de los polvos considerados. A 10% Si se
muestra un crecimiento sostenido entre 0,001 y
0,0035, no asi para 30 y 50% Si donde hay un ligero
decrecimiento hacia las 13 horas de molienda para
luego crecer hasta su consolidacion a 40 horas de
molienda. Para ambas concentraciones el valor
maximo de la deformacion relativa es menor que el
obtenido para el polvo que contiene 10% Si. Se
observa que para concentraciones de Si hiper-
eutéctica ¢ se incrementa con la concentracion de Si.
Notar que para los polvos de Al-70%Si el valor de ¢
es cercano a 0,006, con tendencia a crecer si los
polvos se hubiesen sometido a tiempos mas largos
de molienda. La literatura reporta valores del par (D,
€) en concordancia con nuestros resultados. Dayani

et al [17] en polvos Al-5%Si muestran entre 5y 50
horas de molienda una reduccion del tamafio de los
cristalitos entre 47,8 y 32 nm y una deformacion
relativa entre 0,002 y 0,0043. Milligan et al [29] en
una aleacion eutéctica Al-12%Si producida por
molienda a temperaturas criogénicas reportan
valores de D = 42 nm y & = 0,0009 luego de 4 horas
de molienda, mientras que Kang et al [32] para una
aleacion Al-20%Si sintetizada por molienda de ultra
alta energia, refrenda el comportamiento tanto
cualitativo como cuantitativo obtenido en el
presente trabajo.
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Figura 6. Deformacion relativa (strain) en funcién del
tiempo de molienda. @ 10% Si. ® 30% Si. ® 50% Si.
® 70% Si.

3.2 Densidad en funcion de la concentracion de
Si.

La densidad absoluta y relativa de las diferentes

aleaciones Al-Si sintetizadas, compactadas verdes y

sinterizadas, fueron medidas. La densidad

porcentual relativa se determina normalizando la

densidad medida al valor teorico,

3)

F:
Do = D—.jxl.[][]

Donde la densidad tedrica DT se calculd usando la
relacion [33].

Dailsi (4)

DT —
[ =% — = vr = =
AL=SE™ B g% +Ds; C%ar

Siendo C% la concentracion porcentual en masa de
cada componente.

En la Figura 7 se muestra el efecto del contenido de
Si sobre la densidad absoluta y relativa de los
polvos compactados verdes y los compactados
sinterizados, preparados por aleacion mecanica a
diferentes tiempos de molienda. En los compactados
verdes (Figuras 7ay 7b), se observa que al aumentar
la concentracion de Si la densidad disminuye, lo

cual era de esperar debido a que el Si tiene menor
densidad (2,33 g/cm®) que la de Al (2,70 g/cm®). De
igual forma una disminucién de la densidad es
observada en la medida que el tiempo de molienda
es mayor, excepto para las aleaciones méas cargadas
en Si, donde un ligero incremento es detectado hacia
las 15 horas de molienda, posiblemente debido a la
presencia de particulas gruesas de Si. La densidad
relativa muestra este mismo comportamiento con la
tendencia a un valor de 85% para la aleacion hipo-
eutéctica y de 75% para las aleaciones hiper-
eutécticas. Los valores tedricos esperados para estas
aleaciones son marcados en eje de densidades
(2,6578, 2,5772, 2,5014 y 2,4299 g/cmg), reflejando
nuestros valores de densidad en verde un
alejamiento importante de los mismos, lo que
explica la creciente resistencia a la compactacién en
la medida que mayor cantidad de Si esta presente en
la muestra.

En cuanto a las muestras compactadas sinterizadas,
estas reflejan el efecto del recocido durante una hora
a 500 °C, con valores de densidad ligeramente
inferiores para los aleados menos cargados en Si y
superiores para los aleados mas cargados en Si,
respecto a los compactados verdes. Dos aspectos
diferentes influyen en este comportamiento: en
primer lugar, la micro estructura diferente de los
aleados hipo, eutéctico e hiper-eutéctico y en
segundo lugar la capacidad difusiva del Si en Al que
tiende a la formacion de granos gruesos que
contrarresta el crecimiento de densidad por la
reducciéon de poros durante el sinterizado. Es de
hacer notar que, la curva de densidad para el aleado
con 70% Si se ubic6 por encima de la curva
correspondiente al aleado con 50% Si, dentro del
rango de error mostrado. Este comportamiento
particular lo asociamos con el proceso de prensado
debido a la gran sensibilidad de estas aleaciones a la
compactacion [34]. Otros métodos de sintesis que
involucran la fundicién parcial o global muestran
valores de la densidad muy cercanos a los valores
tedricos [25, 32, 35].
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Figura 7. Efecto del contenido de Si sobre la densidad de muestras Al-Si preparadas a diferentes tiempos de molienda.

(a) Densidad absoluta compactadas verde, (b) Densidad relativa compactadas verde. (c) Densidad absoluta compactada

sinterizada, (d) Densidad relativa compactadas sinterizada. ® 10% Si, ® 30% Si, ® 50% Si, ® 70% Si. Las marcas en el
eje de la densidad representan los valores tedricos de la densidad para cada aleacion.

3.3 Estudio microscopico y anélisis EDAX

Los estudios de microscopia electrénica de barrido
se realizaron en compactos verdes y sinterizados
hipo e hiper-eutécticos preparados a 40 horas de
molienda, tiempo durante el cual las muestras llegan
a consolidarse. Los analisis micrograficos y de
energia dispersiva de rayos X, proporcionan
informacién de la evolucion de la morfologia y la
composicion quimica mediante el mapeo (mapping)
de una pequeiia muestra debidamente pulida de
superficie seleccionada y ampliada. Con esta
informacion podemos evaluar los cambios
producidos en la microestructura con el aumento de

la cantidad de Si.

En la Figura 8 se muestra las micrografias de MEB
de dos aleaciones Al-Si de 10 y 50% Si preparadas a
40 horas de molienda, compactadas verdes y
sinterizadas. Las Figuras 8a y 8b corresponden a la
aleacion de 10% Si. Con una magnificacion de 700x
en la Figura 8a se pudo observar una distribucion
més uniforme de particulas que en la Figura 8c,
observandose en la Figura 8b las particulas de Si
embebidas en la matriz de Al, con una reducida
presencia de poros. El proceso de soldadura en frio
entre las hojuelas ductil de Al y las particulas
quebradizas de Si logro consumarse a las 40 horas
de molienda, esto es observado en la Figura 8b con
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una magnificacion de 40 000x, con tamafio de grano
del orden de nandémetros. Sin embargo, a 50% Si se
observan, a una magnificacion de 40 000x en la

Figura 8d, particulas de Al globulares y multiformes
de Si de mayor tamafio.

Figura 8. Micrografias de MEB de la aleacién Al-10%Si compactado verde (8a) y sinterizado (8b) y de la aleacion Al-
50%Si compactado (8c) y sinterizado (8d), preparadas a 40 horas de molienda.

En la Figura 9 se muestran los resultados de los
anélisis MEB-EDAX para las aleaciones hipo e
hiper-eutécticas. El analisis EDAX para la muestra
10% Si (Figura 9a) confirma la presencia de
regiones con concentraciones cercanas a la nominal,
en los puntos (spots) 2, 5, 6, 8, 9 y 10 que se
muestran en la Figura 9c, mientras que los spots 3, 8
y 9 muestran particulas con alto contenido de Al (85
a 87%) y Si (6 a 8%). Todos los spots muestran
contenido de oxigeno, encontrandose el nivel mas
alto de O (16%) y Fe (5%) en la region de spot 2. En
los spots 1, 2 y 4 se detecto hierro, encontrandose el
mayor porcentaje 12% Fe en el spot 1. Este analisis
refleja, en general, que la aleacion hipo-eutéctica se
ha consolidado a 40 horas de molienda. En cuanto a

la muestra hiper-eutéctica 50% Si (Figura 9b), el
andlisis EDAX de la muestra mostrado en la Figura
9d, confirma que no hay regiones donde la
composicion esté cercana a la nominal, debido en
gran parte a la cantidad de oxigeno y de hierro
presentes en todas las regiones. Encontrandose, la
menor cantidad de oxigeno, en los spots 1y 4, cuyas
composiciones son, spot 1: O (16%), Fe (16%) y Cr
(2%), spot 4: O (16%) y Fe (10%). La mayor
cantidad de oxigeno se presenta en el spot 10: O
(30%), Fe (2%). Este andlisis refleja, en general, que
la aleacion hiper-eutéctica no llega a consolidarse a
las 40 horas de molienda, debido a los elevados
niveles de 6xidos presentes que ocasionan grietas
(cracks) como las que se observa en la Figura 8d.
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3.4 Estudios calorimétricos

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica
de gran utilidad en la caracterizacion de aleaciones,
en particular, en sistemas cuyos elementos
constituyentes  muestran  cierto  grado  de
miscibilidad, debido a que permite identificar y
caracterizar  las  reacciones  exotérmicas Yy
endotérmicas que ocurren en la medida que se barre
en temperatura. Pero en sistemas de tan baja
solubilidad como la del Si en Al, cuya maxima
solubilidad es 1,65%Si [3], la Unica reaccion
detectada en aleaciones preparadas por fundicién
por encima de esa solubilidad limite es la reaccion
eutéctica [36]. La incorporacion de modificadores
[37] a la fundicion de aleaciones Al-Si altera la
solubilidad del Si en Al, generando cambios
estructurales importantes y los ternarios respectivos
muestran una importante variacion de la temperatura
eutéctica. La sintesis por aleacion mecanica, en su
continua fragmentacion y fractura, introduce una

(©
[ spot |AIK (%) | SiK(%) [ OK (%) | Fex (%) |
BEl s S 12 24
Bl 9 16 6
El 6 7 -
KN 7 6 10 7
En = 10 17 -
| 6 9 15 =
7 B 7 14 -
Bl s 8 8 -
B s 8 6 -
Bl » 8 14

(@
36 30 16 16 2

1

2 35 29 18 16 2

3 42 34 22 3 —
4 41 33 16 10 -
5 35 33 26 6 —
6 35 35 28 2 -
7 37 31 25 3 4

8 43 34 20 3 -
9 40 37 21 2 -
10 36 33 30 2 -

cantidad importante de defectos e impurezas, tal y
como se demostré6 en la seccién anterior, que
aumenta la solubilidad del Si en Al y amplifica la
reaccién que ocurre en torno a la temperatura
eutéctica, de tal forma que la informacion contenida
en dicha reaccién no corresponde solo a la reaccién
eutéctica, sino a la reaccién eutéctica mas otras
reacciones. Esas otras reacciones se pueden
determinar de la deconvolucion de la sefial original
medida por DSC.

El estudio calorimétrico se hizo sobre muestras de
polvos aleados Al-xSi (x: 10, 30, 50, 70% peso) y
polvos de Al puro, a razon de calentamiento de 10
°C/min en el rango de 25 a 600 °C en atmosfera
controlada de N,. Se utiliz6 como referencia una
capsula de Al vacia.

En la Figura 10 se muestra la variacion de flujo de
calor en funcion de la temperatura para el aluminio
puro y las aleaciones Al-x%Si sintetizadas durante
25 horas de molienda.
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Figura 10. Termogramas mostrando a) flujo de calor vs
temperatura de los polvos Al-x%Si sintetizados durante
25 horas de molienda. — Al puro, — 10% Si, — 30% Si,
50% Si, — 70% Si, b) flujo de calor vs temperatura

medido normalizado.

Se observa claramente en la Figura 10, una Unica
reaccion endotérmica para los polvos molidos
durante 25 horas de molienda que corresponde a la
transicion eutéctica, cuyos maximos se desplazan
hacia menores valores de temperatura en la medida
que aumenta la concentracién de Si. La amplitud de
dicha reaccién muestra el mismo comportamiento,
excepto para el polvo aleado que contiene 50% Si.
Este comportamiento es consecuencia  del
incremento de los aglomerados de Si tanto en
cantidad como tamafo, los cuales introducen una
mayor tension interna en la red. Los detalles de esta
grafica se muestran en la Tabla 2. Aunque en la
Figura 9 se muestra también el comportamiento para
polvos aleados cargados en Si, sabemos del estudio
de DRX que a 25 horas de molienda aun las

aleaciones no estan consolidadas, lo cual se refleja
en la baja temperatura de transicién eutéctica (567
°C) y en la muy baja entalpia mostrada en Tabla 2.
Un célculo de la entalpia a 40 horas de molienda
para las aleaciones Al-10%si y Al-30%Si
consolidadas, genera valores de 243,404 J/g y
254,207 J/g, respectivamente.

Tabla 2. Valor maximo y amplitud de la reaccion
endotérmica para cada concentracion de silicio, obtenidas
de los termogramas de DSC (Fig. 10) luego de 25 horas
de molienda. La entalpia entre paréntesis es calculada
luego de 40 horas de molienda.

xSi Masa  Maximo Maxima Entalpia
(% (mg) (°C) Amplitud (J/9)
peso) normalizada
(mW)
10 25,396 579,98 -9,276 151,897
(243,404)
30 18,817 577,21 -10,022 102,038
(254,207)
50 22,828 567,64 -1,735 26,698
70 24835 567,13 -6,339 77,265

El diagrama de fases del binario Al-Si [4, 5] ubica
en (577 + 1) °C su temperatura eutéctica, mientras
gue Wang y Wang [22] usando DSC, para una
aleacion Al-50% masa Si sintetizada por molienda
de alta energia, reporta dicha reaccion entre 570 °C
y 580 °C. El desplazamiento de la temperatura
eutéctica por factores externos como presion e
impurezas ha sido reportado en la literatura [38].
Los valores reportados en la literatura para la
entalpia de fusién del Al, de Si y del eutéctico Al-Si
son de 396,96 J/g, 235,42 J/g [39], y 468,20 J/g
[40], respectivamente, mientras que Aker y Kaya
[41], para aleaciones solidificadas direccionalmente,
reportan un valor de 368,2 J/g para la aleacion Al-
12,6%Si y de 235,61 J/g para una aleacion Al-
12,6%Si2%Co, siendo el valor de entalpia
influenciada por el método de sintesis y por la
composicién quimica de la aleacion estudiada. Si
bien nuestros resultados para aleados menos
cargados en Si concuerdan con los reportados en la
literatura a nivel de temperatura eutéctica, los
valores obtenidos de entalpia estdn mas cercanos a
los valores de entalpia del Si puro. Este lo
atribuimos a la presencia de otros elementos como
el oxigeno, asi como la tension interna durante la
molienda (analizado en el aparte 3.2.2). La
presencia de oxidos en los aleados de Al-Si ya fue
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reportado previamente en este trabajo en los
estudios de DRX y en el andlisis EDAX, donde el
aleado con 50% Si muestra hasta un 29,87% masa
de oxigeno.

3.4.1 Deconvolucion de los resultados
experimentales

Con el propdsito de dilucidar si el mecanismo que
genera la reaccion endotérmica que ocurre a la
temperatura eutéctica es, o no, unico, procedemos a
analizar dicha reaccion. Esto lo hacemos
deconvolucionando la sefal original del flujo de
calor medido, la cual es debidamente aislada y
considerando una recta como linea base entre las
temperaturas que enmarca las  respectivas
transformaciones endotérmicas. Esto, en
concordancia con lo establecido cominmente en la
literatura [42]. Como se desprende de la Figura 10.a,
el error en el area efectiva introducido por este
método es despreciable. El criterio de confiabilidad
se fija en torno al coeficiente de correlacion R? el
cual exigimos sea < 0,99, lo cual determina cuantas
sefiales son necesarias para reproducir la curva
experimental medida. En la Figura 11 se muestra los
resultados de la deconvolucién para las aleaciones
Al-x%Si sintetizadas por aleacion mecanica durante
25 horas de molienda, utilizando como funcién de
transferencia la funcion de Weibull y ajustando el
nimero de picos o reacciones aceptables para un
valor del coeficiente de correlacion mayor a 0,99
[25].

Nuestros resultados muestran la posibilidad de dos
reacciones para las aleaciones con 10 y 70% Si,
mientras se requieren tres reacciones para obtener la
precision prefijada en el aleado con 30% Si. En
principio, la reaccién dominante (mayor entalpia) en
cada caso seria la responsable del cambio a la region
Al + liquido, para el aleado con 10% Si y a la region
Si + liquido para los aleados méas cargados en Si.
Estableciendo, para cada caso, la temperatura
eutéctica en 579,61 °C, 579,80 °C y 567,53 °C,
respectivamente. Para los aleados més cargados, la
temperatura eutéctica por debajo del valor esperado
definitivamente es influenciada por la presencia de
altos niveles de oxigeno y la falta de consolidacion
del aleado. Las otras reacciones, por su valor de
energia de activacion, fueron asociadas con
procesos relacionados con acomodos
microestructurales, posiblemente difusivos, aunque
esto, evidentemente, requiere un estudio extra para

su identificacion.

(a)

Endo

Flujo de Calor [mW]

560 570 580 590 600
Temperatura [°C]

40 4

(b)

Endo

30

20 4

Flujo de Calor [mW]

540 550 560 570 580 590 600
Temperatura [°C]
304

Endo
e

20 -

10

Flujo de Calor [mW]

540 550 560 570 580
Temperatura (°C)

Figura 11. Deconvolucién del flujo de calor de las
aleaciones Al-x%Si, luego de 25 horas de molienda. (a)
10% Si, (b) 30% Si, (c) 70% Si. ® Flujo de calor medido,
Ajuste tedrico, — Primera reaccién, — Segunda

reaccion, — Tercera reaccion.
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En la Tabla 3 se muestran los parametros de
deconvolucién de Weibull (W, W1, W,, W3) para
cada aleacig')n considerada, ademas se incorporan el
area total Ar, las éreas particulares de cada reaccion
Ar VY el coeficiente de correlacion lineal R% El
parametro W, define la amplitud del pico, W,
genera su posicion, W, representa el pardmetro de

escala relacionado con el ancho de la reaccion y W3
define la asimetria de la funcidn, de tal manera que
la informacion en dicha Tabla nos permite
establecer en cierta forma la predominancia de una
reaccion sobre otra en funcién del aumento en la
cantidad de Si.

Tabla 3. Parametros de deconvolucién correspondientes a las muestras de la Figura 5.

XSi Ar 2 g W, W, Ag
(% peso)  (MWIC) R Reaccion (mW) C) W Ws (MWIC)
1 48,745 579,61 18,528 3,8134 619,87
10 747,15 0,9998 2 16,845 587,47 11,009 3,8134 127,28
1 10,576 571,59 30,347 45112 188,31
30 617,34 0,9999 2 7,230 574,71 13,715 45112 58,181
3 28,735 579,80 21,996 45112 370,85
1 7,314 560,82 18,872 4,9311 115,93
70 316,30 0,9998 2 21,863 567,53 10,856 4,9311 200,37
3.4.2 Andlisis cinético transformacion la extension de la conversion o sera
Utilizando el analisis cinético combinado cero y al final serd 1. En la Figura 12 se muestra la

desarrollado en referencias ([25] y [33]) se procede
a determinar los parametros cinéticos de las
reacciones deconvolucionadas en Figura 11. En
dicho andlisis, el triplete cinético (Kp, Q, F(a)) es
evaluado a través del modelo de Sestdk- Berggren
por medio de la siguiente relacion,

(5)

AHE _ Py 2
In ] = lﬂ{ﬁ'ﬁg] AT

[1—gimgm

Donde AH es el flujo de calor, especificamente de la
reaccién bajo estudio debidamente aislada, @ es la
razon de calentamiento lineal, A" es el area bajo la
curva de flujo de calor medida en unidades de flujo
de calor por temperatura, o es la extensiéon de
conversion de cada reaccion particular, ¢, n y m son
los parametros de ajuste del modelo de Sestak-
Berggren [43, 44], K, es el prefactor de Arrhenius,
Q es la energia de activacion de la reaccion, R es la
constante universal de los gases y T es la
temperatura absoluta.

La cinética de reaccion, deducida de las medidas de
DSC, esta asociado con la entalpia que se genera en
cada transformacion estructural, donde la fraccion
transformada o se evalGa de las curvas de flujo de
calor asociando las fracciones parciales bajo la
transformacion seleccionada entre dos temperaturas
debidamente pesada por el area total. Al inicio de la

fraccion transformada en funcién de la temperatura
(0 vs T) y los graficos de Sestak-Berggren
combinado para cada reaccion endotérmica de la
Figura 10.

Los valores cinéticos Ko y Q fueron determinados
ajustando los parametros n y m hasta conseguir el
par (n, m) que hace lineal la ecuacion (5), de la
pendiente se obtuvo el valor de la energia de
activacion Q y del corte el valor del prefactor de
Arrhenius K, (Figuras 12d,e,f).

En la Tabla 4 se muestran los valores de la energia
de activacion, el prefactor de Arrhenius, los valores
del par (n, m) y el mejor ajuste de la ecuacion (5)
para valores del coeficiente de correlacion lineal R?
>0,99.
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Figura 12. Fraccidon transformada vs temperatura y funcién cinética de Sestdk-Berggren combinado vs 1/T obtenidos por
deconvolucién del flujo de calor para muestras (a-d) 10% Si, (b-e) 30% Si, (c-f) 70% Si. ® Primera reaccion,
® Segunda reaccién, ® Tercera reaccion, - Ajuste de regresion lineal.

Con el conocimiento del triplete cinético
caracteristico: Funcion cinética (n, m), energia de
activacion y prefactor de Arrhenius, consideramos
completamente abordado el andlisis cinético. La
funcién cinética, debido a la similitud de pardmetros
ny m en el aleado con 10% Si indica que ambas

mecanismo, no asi para la aleacion con 70% Si. Se
evidencia que se requiere mayor energia para activar
las reacciones que ocurren en torno a la temperatura
eutéctica cuando la concentracion de Si en el aleado
es mayor, con la excepcién del valor obtenido para
la reaccion de menor entalpia del aleado Al-50%Si.

reacciones pueden ocurrir debido al mismo
Tabla 4. Parametros cinéticos deducidos del modelo de Sestak-Berggren y Figuras 11d,e,f.
xSi ., Qss cKy 2
(%peso)  eacclon n m (ka/mol) (min™) R
10 1 0,872 0,671 238 £ 11 6,889x10" 0,9801
2 0,837 0,695 353+10  1,8923x10%° 0,9921
1 0,972 0,674 273+ 4 4,2896x10" 0,9978
30 2 1,042 0,799 493+19  1,0404x10%° 0,9887
3 0,902 0,711 301+11  3,9082x10" 0,9872
20 1 1,001 0,577 422+12  2,0617x10%° 0,9923
2 1,113 0,847 426 + 8 7,2357x10%° 0,9966
3.5 Estudios de impedancia mayor apl_icacién_ en gstudios de corr_osi()n y
. . . L. comportamiento dieléctrico de los materiales. Su
La espectroscopia de impedancia es una tecnica naturaleza, como una cantidad compleja cuya parte
importante en la caracterizacion eléctrica 'y real es resistiva y la compleja capacitiva /inductiva,
electroquimica de materiales, basicamente por su genera informacion valiosa sobre otras propiedades
capacidad de diferenciar las diferentes interfaces del material [45-48].
gue pudiesen coexistir en el mismo, consiguiendo su ) ] o ]
En este trabajo, lejos de un andlisis exhaustivo de la
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impedancia, se quiere mostrar como el médulo de la
impedancia se comporta durante el proceso de
aleacion mecanica y como la concentracion de Si
afecta dicha propiedad. En la Figura 13 se muestra

164
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Figura 13. Modulo de la impedancia en funcion de la frecuencia, a diferentes tiempos de molienda. @ 5 h, @ 15 h,

Impedancia [Ohm]

la impedancia en funcion de la frecuencia, a
diferentes tiempos de molienda de los aleados Al-
10%Si y Al-30%Si sinterizados.

304
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| .
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25h,

® 40 h, de los aleados (a) Al-10%Si, (b) Al-30%Si.

Para el aleado Al-10%Si (Figura 13a) la impedancia
muestra valores superiores para bajos tiempos de
molienda que para tiempos cuando la aleacion esta
consolidada. Un  comportamiento  totalmente
anoémalo es reportado para 5 horas de molienda y
bajas frecuencias, el cual se regulariza por encima
de los 1000 Hz, cuando todas las curvas muestran
una tendencia a crecer. EI comportamiento mostrado
en la Figura 13b también es reproducido para
aleaciones mas cargadas en Si, es decir mayor Z
para mayor tiempo de molienda. Esta diferencia de
comportamiento la atribuimos a la marcada
diferencia en la microestructura en los aleados hipo-
eutéctico e hiper-eutéctico, como se evidencié en el
estudio microscépico y analisis EDAX para las
aleaciones Al-10%Si y Al-50%Si sinterizadas. En la
Figura 14 mostramos la variacion de la impedancia
en funcion del tiempo de molienda para tres
frecuencias diferentes y diferentes concentraciones
de Si. Corroborando dicha grafica el marcado efecto
de la microestructura sobre la impedancia. La
espectroscopia de impedancia también suministra
elementos para dilucidar este comportamiento que
en principio a través de graficos Zimag vs Zreal
(Grafico de Bode) sugiere una predominancia, en el
caso hipo-eutéctico, de la contribucion de granos
sobre la contribucion de sus contornos, tal efecto

invirtiéndose en las aleaciones hiper-eutécticas. Un
trabajo detallado al respecto serd pronto publicado
por los autores. La parte real de la impedancia
|Z| cos @, siendo ¢ la fase entre la intensidad y el
voltaje aplicado suministra informacion de la
resistencia eléctrica del material, de cuyo valor con
un adecuado factor geométrico de la muestra
permite obtener la resistividad eléctrica. Una
similitud cualitativa de la resistividad con los
graficos mostrados en Figura 12 es obtenida. En la
Tabla 5 se muestran los resultados obtenidos. Los
valores de resistividad reflejan el caracter doble fase
de nuestra aleacidn, estando los mismos dentro de
los limites establecidos en las referencias [49, 50]
para composites de dos fases isotropicas. La
resistividad eléctrica se incrementa en la medida que
la concentracion de Si aumenta, pasando el aleado
de ser un conductor metdlico cuando la
concentracion de Si es 10% a un muy pobre
conductor para aleaciones cargadas en Si.

©2020 Universidad Simén Bolivar / Universidad de Oriente

126

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2020; 40 (2): 107-130



Rev. LatinAm. Metal. Mat.

Articulo Regular

www.rlmm.org

Tabla 5. Valores de resistividad deducidos de la parte real de la impedancia. Los valores de pmin ¥ pmax SON obtenidos
considerando un composito isotropico de dos fases [49].

Csi Ca Phmin Pmax Psh P4oh
(ugxm) (ugxm) (ugxm) (uexm)
0,1 0,9 2,3031 231,8657 38,283 5,840
0,3 0,7 2,96029 691,4511 7,186 258,63
0,5 0,5 4,14227 1151,0365 10,078 473,185
0,7 0,3 6,8955 1610,6219 - 1627,51
30+ 800-
12 (a) (b) €}
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Figura 14. Variacion de la impedancia en funcion del tiempo de molienda, para tres frecuencias diferentes.

® 10 Hz, ® 100 Hz,

1000 Hz y concentraciones de Si (a) 10% Si, (b) 30% Si (c) 50% Si. En el recuadro

insertado en la parte (c) se amplia el comportamiento de Z a frecuencias de 10 Hz.

Finalmente, en un intento de concatenar los
resultados obtenidos y relacionarlos entre si,
debemos destacar en primer lugar el rol que juegan
los pardmetros de sintesis (formas y tamafio de los
polvos, tipo de molino, frecuencia de giro, relacién
bola-masa) en la calidad de las muestras. En nuestro
caso se trabajo sobre 16 muestras diferentes, cuatro
por cada aleacion, con resultados de DRX
reproducibles. El comportamiento bifasico del
sistema Al-Si para las concentraciones de Si
analizadas fue confirmado. El anélisis de los
patrones de difraccion y parametros derivados, tales
como parametros de red, tamafio de cristalitos y
deformacion relativa, reflejan que el incremento de
la concentracion de Si desde la zona hipo-eutéctica a
la hiper-eutéctica introducen cambios importantes
en la microestructura, debido a la resistencia
creciente con la concentracion del Si a ser
deformado. De alli que en la medida que la
concentracion de Si se incrementa se requiere mas
tiempo de molienda para consolidar dichas

aleaciones. Si bien los estudios de MEB y EDAX se
hacen sobre muestras comprimidas y sinterizadas,
ellas confirman la presencia de particulas mas
gruesas en la medida que la concentracion de Si
aumenta y sobre todo ponen en evidencia la
presencia de elementos controladores a este nivel de
la capacidad de difundir del Si. Efecto este
necesario para evitar la formacion de blogue de Si
puro, muy perjudicial para las propiedades
mecénicas de esta aleacion. Esto es confirmado por
las medidas de calorimetria, donde evidenciamos un
apartamiento importante de la temperatura eutéctica
y que nos lleva a predecir la existencia de
reacciones, otras que la eutéctica, generalmente
Unica en aleaciones de Al-Si preparadas por casting.
El efecto de la molienda, con sus defectos e
impurezas confirmadas en los estudios de DRX,
MEB y EDX muestran un efecto similar a los
modificadores introducidos en las aleaciones Al-Si
con la intencion de controlar la dindmica del Si en la
matriz de Al y asi evitar el crecimiento exagerado
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de los bloques de Si puro. La posibilidad de evaluar
pardmetros termodindmicos sobre la cinética en
torno a la temperatura eutéctica es presentada,
resaltando como la entalpia de las reacciones es
afectada por condicion quimica y microestructural
de la aleacion, en concordancia con los resultados
presentados en el desarrollo del trabajo. El uso de la
impedancia como técnica de caracterizacion
complementa los resultados obtenidos por otras
técnicas y se muestra altamente sensible al estado
microestructural del sistema Al-Si. En este campo
debemos seguir trabajando a fin de proponer
modelos capaces de explotar esta relacion. La
resistividad eléctrica deducida de estas medidas
mostré un valor fluctuante con la concentracion de
Si a 5 horas de molienda, confirmando la no
consolidacion de la aleacion, mientras que, a 40
horas de molienda, la resistividad se muestra
creciente reafirmando el caracter bifasico, mostrado
por otras técnicas Yy la transicién de comportamiento
conductor para aleaciones con baja concentracion de
Si a semiconductor para concentraciones elevadas
de Si.

4. CONCLUSIONES

En este estudio, mediante aleado mecénico de alta
energia, aleaciones de AI-Si con cuatro
concentraciones de silicio (10, 30, 50 y 70% peso)
sintetizadas a diferentes tiempos de molienda y
evaluadas por diferentes técnicas de caracterizacion.
Siendo los resultados mas importantes obtenidos en
esta investigacion los siguientes:

La concentracién de Si con el tiempo de molienda
generd sobre las aleaciones Al-x%Si efectos bien
definidos a nivel de microestructura, analizados a
través de perfiles de difraccion mediante el software
Match!3: Solo las fases Al-a y Si-6 fueron
detectados por los rayos X cuya variacion de sus
pardmetros de red a, Yy as; que fueron calculadas de
las difracciones de mayor intensidad (1 1 1), las
distancias interplanares A medidas
experimentalmente y el ancho de la altura media
(FMHL)y de Al y de Si, para cada concentracion de
Si, mostraron comportamientos propios de la
diferencia estructural de la zona hipo-eutéctica e
hiper-eutéctica reportadas en el diagrama de fases
del sistema AIl-Si. Por su parte, el tamafio de los
cristalitos (D) decrecio en la medida que el tiempo
de molienda se incrementaba, indistintamente de la
concentracion de Si, hasta un valor final entre 25 a
30 nm a 40 horas de molienda, calculado mediante

la ecuacion no lineal de Williamson-Hall; La
deformacion relativa (€) generada por el estrés de la
red, para concentraciones de Si hiper eutéctica se
incrementd con la concentracion de Si con tendencia
a crecer para tiempos de molienda mayores de 40
horas.

La densidad absoluta y relativa en los compactados
verdes disminuyen al aumentar la concentracién de
Si, lo cual era de esperar debido a la menor densidad
del Si. Nuestros valores de densidad en verde
reflejan un alejamiento importante de los valores
tedricos, lo que explica la creciente resistencia a la
compactacion en la medida que mayor cantidad de
Si estd presente en la muestra. Las muestras
compactadas sinterizadas presentan, respecto a los
compactados  verdes, valores de densidad
ligeramente inferiores para los aleados menos
cargados en Si y superiores para los aleados mas
cargados. Dos aspectos influyen en este
comportamiento: la microestructura diferente de los
aleados hipo-eutéctico, eutéctico e hiper- eutéctico y
la capacidad difusiva del Si en Al que tiende a la
formacion de granos gruesos que contrarresta el
crecimiento de densidad por la reduccién de poros
durante el sinterizado.

De la informacion aportada por las micrografias de
MEB en modo de electrones secundario con
magnificaciones de 700x y 40 000x de los
compactos verdes y sinterizados hipo e hiper-
eutéctico, y de los anélisis puntuales de energia
dispersiva se evaluaron los cambios producidos en
la microestructura con el aumento de la cantidad de
Si encontrandose que la muestra con 10% Si logro
consolidarse a las 40 horas de molienda con bajos
niveles de Oxidos, mientras que la muestra con
mayor carga de Si present6 altos niveles de 6xido no
alcanzando consolidarse.

El estudio calorimétrico de los polvos aleados
evidencia una Unica reaccion endotérmica, cuya
deconvolucién generd varias reacciones asociadas,
lo cual nos permitié identificar la temperatura
eutéctica de transicion para cada uno de los aleados
sintetizados en: 579,61 °C (10% Si), 579,80 °C
(30% Si) y 567,53 °C (70% Si). El analisis cinético
a partir de las medidas de DCS permiti6 evaluar el
triplete cinético F(a), Q, Ko. Se evidencia, salvo
pocas excepciones, que Se requiere mayor energia
para activar las reacciones que ocurren en torno a la
temperatura eutéctica cuando la concentracién de Si
en el aleado es mayor. Los bajos valores de entalpia
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reportados en este trabajo para las aleaciones con
mayor concentracion de Si se deben a la no
consolidacion de dichas aleaciones en el tiempo de
molienda usado y a la presencia principalmente de
altos niveles de oxigeno en dichos aleados.

La espectroscopia de impedancia se presenta como
una herramienta de caracterizacion importante en
estas aleaciones de dos fases. La diferencia de
comportamiento, observado en los espectrogramas
de impedancia vs frecuencia a varios tiempos de
molienda de la aleacién Al-10%Si y de la aleacion
Al-30%Si, puede atribuirse a la marcada diferencia
en la microestructura de los aleados hipo-eutéctico e
hiper-eutéctico. Los valores de resistividad
obtenidos a partir de esta técnica se incrementan en
la medida que la concentracion de Si aumenta,
pasando el aleado de ser un conductor metélico
cuando la concentracion de Si es 10% a un
conductor limitado para aleaciones cargadas de Si.
Los valores de resistividad eléctrica reportados en
este trabajo estdn enmarcados entre los valores
limites establecidos para compdsitos de dos fases
isotrépicas.
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